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ALUNA: Mariana Telles do Casal 
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O uso de moléculas orgânicas semicondutoras para a conversão de energia solar 
em energia elétrica é estratégico, uma vez que são potencialmente mais leves, podem 
apresentar transparência e ser facilmente modificadas por via química. Apesar dos 
semicondutores orgânicos apresentarem baixa eficiência, baixo coeficiente de difusão 
de éxcitons e perda de energia de excitação via acoplamento vibrônico, o menor custo 
de produção torna seu uso viável economicamente. 
 A silolas têm sido estudadas experimentalmente como unidades de polímeros 
semicondutores para o uso em células solares, OFETs e LCDs, pois elas são eficientes 
aceptores de elétrons. Nestre trabalho busca-se compreender e mapear recortes da 
superfície de energia potencial da silola ao longo das coordenadas de abertura do anel 
pelo alongamento da ligação C-Si. Foram estudados dois tipos de abertura: uma 
seguindo o modo de vibração 2A (fora do plano) e uma seguindo a média dos modos 
normais 5A e 10A (no plano).  
 O método utilizado para a construção das superfícies de energia potencial foi o 
equation-of-motion coupled cluster singles and doubles (EOM-CCSD) implementado 
no pacote MOLPRO. A geometria do estado fundamental (𝑆0) e dos dois primeiros 
estados excitados (𝑆1 e 𝑆2) foram otimizadas na base 6-31++G**. A partir de cálculos 
de energia de excitação verticais foi determinado o desvio de Stokes para o processo 
𝑆1 − 𝑆0 (0,99 eV) e  𝑆2 − 𝑆0 (1,45 eV).  
 Os cortes nas superfícies de energia potencial indicam possíveis cruzamentos 
entre o bright state 𝑆3 e os estados 𝑆2 e 𝑆4 para o mecanismo de abertura do anel no 
plano e possíveis cruzamentos entre os estados 𝑆1/𝑆2, 𝑆2/𝑆3 e 𝑆3/𝑆4 para a abertura do 
anel fora do plano. Nenhum dos dois mecanismos apresentou cruzamentos entre as 
superfícies dos estados excitados e o estado fundamental, o que indica que a silola 
apresenta uma certa fotoestabilidade em relação a esse processo.  
 Para uma investigação mais criteriosa destas SEPs, foram feitos estudos 
preliminares para a escolha do espaço ativo mais adequado para o sistema utilizando o 
método complete active space self-consistent field (CASSCF). Seguindo critérios de 
energia,custo computacional e natureza do processo para a escolha, obteve-se que o 
espaço ativo escolhido considera a inclusão de 6 elétrons e 8 orbitais - CAS(6,8). 
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1.1 Silola: Aspectos Teóricos e Experimentais 
 Nas últimas décadas houve um aumento no interesse pelo desenvolvimento de 
alternativas ao uso de combustíveis fósseis para geração de energia. Dentre essas 
alternativas, tem papel de destaque o uso de dispositivos fotovoltaicos para conversão 
de energia solar em eletricidade.  
Os dispositivos fotovoltaicos e as células solares se baseiam no efeito 
fotovoltaico, observado primeiro por Becquerel em 1839, em que alguns materiais 
produzem corrente elétrica quando expostos a luz 1. Estes dispositivos são produzidos 
utilizando materiais semicondutores inorgânicos, porém tem se buscado a produção 
desses semicondutores a partir de materiais orgânicos. O primeiro passo neste sentido 
foi dado utilizando moléculas orgânicas pequenas, tais como pigmentos, e, em seguida, 
o desenvolvimento de polímeros semicondutores incorporados nas células solares, 
resultando em melhoras significativas em relação aos esforços iniciais2.  
Entretanto os semicondutores orgânicos ainda apresentam baixa eficiência e 
dificuldades adicionais em relação ao seu design, que tem origem nos baixos 
coeficientes de difusão dos éxcitons e perda de energia de excitação via acoplamento 
vibrônico. Apesar desses aspectos negativos, os semicondutores orgânicos possuem 
vantagens devido às perspectivas de baixo custo de produção, propriedades mecânicas 
customizáveis e facilidade de modificação estrutural por via química.2,3 
Entre os diversos polímeros estudados, há um número cada vez maior que 
incluem unidades contendo silolas substituídas, que são utilizadas como sistemas 
aceptores de elétrons altamente eficientes. 4–7 Embora seu uso já esteja estabelecido, 
muito pouco se sabe ainda sobre a estrutura eletrônica e a fotoquímica dessa molécula.  
 
Figura 1. Estrutura da silola 
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Os primeiros estudos teóricos sobre a silola tiveram como motivação 
compreender sua performance superior no contexto das células fotovoltaicas frente a 
moléculas análogas. Esses estudos basearam-se na comparação dos níveis de energia 
dos orbitais HOMO e LUMO da silola frente a outros heterociclos, tais como 
ciclopentadieno, pirrol, furano8,9 e piridina 7. A silola apresenta o menor gap HOMO-
LUMO entre os compostos citados, este comportamento corrobora a maior eficiência 
encontrada para polímeros contendo tal molécula. Estes estudos foram baseados nos 
orbitais moleculares da silola construídos a partir da interação dos orbitais moleculares 
do silileno e do butadieno, de modo que ao orbital LUMO da silola foi atribuído uma 
mistura dos orbitais 𝜎∗ do dimetilsilano e do orbital 𝜋∗ do butadieno8,9, ou seja, uma 
combinação 𝜎∗ − 𝜋∗. 4,7  
 
Figura 2 Diagrama de orbital molecular para a 1,1-dimetilsilola baseado em cálculos em PM3.4 
Posteriormente, os efeitos nas propriedades eletrônicas da silola devido a 
substituição dos hidrogênios ligados ao silício por substituintes de diferentes 
eletronegatividades foram estudados de modo sistemático. Esta avaliação foi feita 
através da energia dos orbitais HOMO e LUMO dos respectivos derivados da silola e 
observou-se que os substituintes afetam ambos os orbitais, de modo que quanto maior a 
eletronegatividade destes, menor a energia calculada para tais orbitais. Foi proposto 
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também que esta diminuição ocorreria devido ao efeito indutivo dos substituintes e não 
por algum tipo de perturbação na conjugação 𝜎∗ − 𝜋∗.10,11 
O estudo teórico mais recente relacionado a silola busca entender o mecanismo 
de emissão induzido por agregação (AIE) tendo como molécula modelo a 
dimetiltetrafenilsilola (DMTPS). Neste trabalho foram feitos cálculos ab initio 
combinando métodos mais sofisticados como o complete active space self-consistent 
field (CASSCF) e o complete active space second-order pertubation theory (CASPT2) 
ao método time-dependent density functional theory (TD-DFT) de modo a mapear as 
superfícies da DMTPS em fase agregada (sólida ou em filmes finos) e em solução. Foi 
observado que a superfície obtida para a DMTPS em solução apresenta uma interseção 
cônica acessível entre o estado excitado e o fundamental. A coordenada de reação 
associada envolve uma distorção do anel da silola e o movimento rotatório dos anéis 
aromáticos ligados a ele, o que em fase agregada não é energeticamente acessível.12 
 
Figura 3 Estrutura da dimetiltetrafenilsolola (DMTPS).12 
Do ponto de vista experimental, diversos estudos com derivados de silola 
apontam que estes apresentam uma eficiência superior ao tris(quinolin-8-
olato)alumínio, que era um dos materiais elétron-transportadores mais eficientes 
conhecidos até 1998.4 As 2,5-diarilsilolas também apresentaram eficiência de emissão 
de luz em diferentes comprimentos de onda, de modo que estes podem ser selecionados 
facilmente pela escolha dos substituintes utilizados, permitindo também o uso em 
potencial destes compostos em displays coloridos. Os derivados da silola ainda 
apresentam um rendimento quântico de fotoluminescência elevado em estado sólido, 
podendo ser utilizadas como lumóforos.13 
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De modo a comparar diretamente o efeito da silola no comprimento de onda de 
absorção em polímeros, foi sintetizado um polímero cujo esqueleto consistia de 
unidades de pirrol-silola-pirrol (𝜆𝑚á𝑥 em 409 nm) e um que consistia de unidades de 
pirrol-pirrol-pirrol (𝜆𝑚á𝑥 = 317 𝑛𝑚).
14 
A diminuição de energia observada pode ser explicada pela estrutura eletrônica 
obtida ao se combinar um composto eletro-deficiente como a silola com um rico em 
elétrons como o pirrol. Os cálculos ab initio feitos no nível HF/6-31+G mostraram que 
o orbital HOMO dos dois monômeros está deslocalizado ao longo dos três anéis e se 
encontram próximos em energia. O orbital LUMO do monômero pirrol-silola-pirrol, por 
sua vez, se encontra localizado no anel da silola em com energia bastante inferior ao do 
monômero pirrol – pirrol – pirrol. Dessa forma, o gap HOMO-LUMO do monômero 
com a silola é relativamente inferior.14 
Apesar do início do estudo das propriedades eletrônicas da silola ter ocorrido por 
causa de sua aplicação como componente de células fotovoltaicas e OLEDs, ela também 
foi explorada para o desenho de biossensores para a detecção de explosivos15, Cr (IV) 16 
e até mesmo anticorpos17 e organic field – effect transistors (OFETs)13,18   
 
1.2 Outros heterociclos 
Diferentemente do que ocorreu com a silola, as propriedades fotoquímicas e a 
estrutura eletrônica de heterociclos análogos como o tiofeno19–23, pirrol24–28 e, em 
especial, o furano21,29–33 foram extensivamente estudadas.   
Estudos iniciais para os estados singletes de mais baixa energia do furano foram 
feitos utilizando o método equation-of-motion coupled cluster singles and doubles 
(EOM-CCSD) mostraram que os estados de valência do furano são instáveis com 
respeito a distorções não-simétricas no plano e fora do plano em sua configuração C2v e 
estão sujeitos a acoplamentos vibrônicos. As superfícies de energia potencial (Figura 
4)associadas a essas distorções também indicam a presença de interseções cônicas entre 




Figura 4 Cortes nas superfícies de energia potencial dos estados 𝑆𝐴1/𝐴1, 𝑆𝐵2/𝐴′ e 𝑆𝐴2/𝐴′′ do 
furano pelas coordenadas de abertura do anel a nível EOM-CCSD.30 
A dinâmica deste sistema considerando o acoplamento vibrônico de quatro 
superfícies de energia potencial e 13 graus de liberdade vibracionais indica que a 
dinâmica nuclear do furano na região de baixa energia é governada pelo acoplamento 
entre os estados de valência 𝐴1 2(3𝑠) e 𝐵2(𝑉),
1  que seria responsável pela conversão 
entre eles em aproximadamente 25 fs.21 
A investigação do processo de abertura de anel para o furano como um possível 
mecanismo de desativação não-radiativa surge da discussão sobre etapas intermediárias 
de abertura do anel para reações de formação de ciclopropenos envolvendo heterociclos 
de cinco átomos. 31 Experimentalmente, este mecanismo foi detectado no tiofeno por 
espectroscopia de femtosegundo34, enquanto que para o furano o espectro de absorção 
indica apenas que a molécula possui algum tipo de mecanismo de desativação não-
radiativa.35 Essa identificação experimental também se torna complicada para o pirrol 
devido a presença de um outro importante canal de desativação através da quebra da 
ligação N-H36. 
Com o intuito de investigar esse tipo de mecanismo com uma abordagem teórica, 
foram usados os métodos complete active space self-consistent field37 (CASSCF), 
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UHF38 e uma combinação de métodos envolvendo a teoria do funcional de densidade e 
multireference configuration interaction33. Os resultados indicam um cruzamento entre 
o primeiro estado excitado 𝑆1 e o estado fundamental 𝑆0 e foi proposto que a abertura 
do anel envolve um estado eletrônico dissociativo 1( 𝜋 → 𝜎∗ ), que é estabilizado 
conforme o alongamento da ligação C-O.  
Além do ponto estacionário associado a um anel no plano com a ligação C-O quase 
totalmente quebrada, foi identificado também em um estudo com o método MS-
CASPT2 e LR-CC a presença de um segundo ponto estacionário na costura entre os 
estados 𝑆0/𝑆1  que se assemelha a uma estrutura ring-puckered com a ligação C-O 
parcialmente quebrada. Ambos os pontos apresentam energia inferiores a do bright state 
𝑆2  e são acessíveis virtualmente sem barreira, porém não foi possível concluir qual 
desses caminhos é o favorecido.29 
A investigação da dinâmica da trajetória de abertura do anel foi feita a partir de 
superfícies de energia potencial construídas a nível EOM-CCSD e cinco graus de 
liberdade, quatro dos quais representam o movimento no plano da molécula e um 
representando um desvio fora do plano. A transferência de população eletrônica foi 
obtida na ordem de aproximadamente 10 fs e o tempo de vida foi estimado em 2 ps.30 
Tais investigações feitas para a abertura do anel do tiofeno a nível TD-DFT e 
DFT/MRCI sugerem que a abertura do anel envolve o cruzamento entre um estado 
dissociativo do tipo 𝜋𝜎∗1  e o estado fundamental para grandes distâncias C-S. 20  
O primeiro e segundo estados excitados do tiofeno foram caracterizados, 
respectivamente, como 𝜋2 𝜋 4
∗1  e 𝜋3 𝜋 4
∗1  a nível multireference second-order 
pertubation theory e métodos baseados na teoria coupled-cluster e apresentam forças do 
oscilador significativas. Foi identificado também que, ao contrário do furano, as 
interseções cônicas presentes nas SEPs do tiofeno apresentam barreiras de energia 
relevantes para a costura 𝑆0/𝑆1 e o tamanho aproximado dessas barreiras indica que a 
desativação via abertura do anel é mais favorável que mecanismos de desativação 
associados a outros processos – como por exemplo, aqueles associados as coordenadas 
de ring-puckered. Um efeito contrário é observado para a interseção cônica do tipo 
𝑆1/𝑆2 , pois esta permite o acesso sem barreira a interseções cônicas do tipo ring-
puckered. Isso indica que  o mecanismo de desativação principal quando a excitação é 
para o estado 𝑆2
19 ocorre através do movimento do tipo ring puckered. 
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Inicialmente, o estudo dos mecanismos de desativação não-radiativa do pirrol focou 
nos processos envolvendo o alongamento da ligação N-H. A análise detalhada dos 
caminhos de dissociação utilizando simulações de dinâmica sugere que a taxa de reação 
e ramificação destes caminhos depende da excitação eletrônica e da ativação de certos 
modos normais de vibração associados a esse alongamento.28 Apesar dessa ideia ser 
corroborada pela análise de dados experimentais,39 não explica completamente a 
fotodinâmica do pirrol.  
Esforços no sentido de explicar a fotodinâmica do pirrol sugerem que para a 
excitação dentro da região de Franck-Condon, apenas o mecanismo de desativação 
associado ao alongamento da ligação N-H é observado e que a molécula acessa a 
interseção 𝑆1/𝑆0 em 20 fs. Apesar deste mecanismo ainda ser o predominante quando a 
excitação ocorre para estados 𝜋𝜋∗ ou de Rydberg de maior energia, outros mecanismos 
são observados como, por exemplo, o mecanismo ring puckering. Ao contrário do 


















Investigar as propriedades eletrônicas da silola e estudar cortes das superfícies de 
energia potencial ao longo da coordenada de abertura do anel no plano e fora do plano 
























3.1 Cálculos do Estado Fundamental  
As otimizações de geometria foram realizadas utilizando o método Coupled 
Cluster incluindo excitações simples e duplas (CCSD) nas bases cc-pVTZ, aug-cc-
pVTZ e 6-31++G** com o pacote MOLPRO40 e o método Campo Auto-Consistente no 
Espaço Ativo Completo (Complete Active Space Self Consistent Field – CASSCF) na 
base 6-31++G** utilizando o pacote COLUMBUS  7.0.41 
 
3.2 Cálculos no Estado Excitado 
As otimizações de geometria dos estados excitados foram realizadas utilizando o 
método Equation-of-Motion Coupled Cluster (EOM-CCSD) na base 6-31++G** com o 
pacote MOLPRO. O cálculo de energia single point nos estados excitados foram 
realizados utilizando o método EOM-CCSD e SA-CASSCF, considerando 10 estados 
com pesos iguais, na base 6-31++G**.  
 
3.3 Classificação dos orbitais 
A visualização dos orbitais foi feita com o programa MOLDEN42. A classificação 
dos orbitais foi feita visualmente, onde os orbitais 𝜋 e 𝜎 foram classificados segundo as 
projeções dos respectivos momentos angulares e os orbitais de Rydberg foram 
classificados segundo seu comportamento frente a construção das superfícies de 
contorno em distintos valores de densidade de probabilidade. 
 
3.4 Métodos 
3.4.1 Aproximação de Born-Oppenheimer 
O Hamiltoniano para moléculas com M núcleos e N elétrons é dado pela 
equação abaixo, na qual os efeitos relativísticos são desconsiderados. 
 
ℋ̂(𝒓, 𝑹) =  ?̂?𝑛 (𝑹) + ℋ̂𝑒(𝒓; 𝑹) 1  
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Onde r são as coordenadas eletrônicas, R as coordenadas nucleares, ?̂?𝑛  é o 
operador de energia cinética do núcleo e ℋ̂𝑒  é o Hamiltoniano eletrônico não-
relativístico, que inclui a energia cinética eletrônica e as interações de Coulomb entre as 
partículas.  
 A principal diferença entre o Hamiltoniano molecular e o atômico e que torna a 
resolução da equação ainda mais complexa é o termo de repulsão nuclear. Isso ocorre, 
pois, considerando os termos de repulsão nuclear e eletrônica, não é possível utilizar a 
técnica de separação de coordenadas que é utilizada para átomos hidrogenóides. A 
solução encontrada para a repulsão eletrônica foi a utilização de um modelo de 
partículas independentes. Esse modelo não é uma boa estratégia para a repulsão nuclear, 
pois, a carga dos núcleos é muito maior do que a dos elétrons. Sendo assim, a 
contribuição da repulsão entre eles para a energia do sistema é muito mais significativa 
e o erro associado a essa aproximação é muito maior.  
A estratégia utilizada para estudar as moléculas polieletrônicas utilizando 
mecânica quântica é efetuar uma série de aproximações conhecidas como a 
aproximação de Born-Oppenheimer e a aproximação adiabática.  
Para isso, como as funções de onda eletrônicas obtidas resolvendo 
separadamente o problema eletrônico (Equação 2) formam um conjunto completo,  elas 
são utilizadas na expansão da função de onda total.43 
ℋ̂𝑒𝜓𝑙
𝑒(𝒓, 𝑹) = 𝐸𝑙
𝑒(𝑹)𝜓𝑙
𝑒(𝒓, 𝑹) 2  




Onde os coeficientes da expansão são as funções de onda nucleares 𝜒𝑙.  
Expressando a equação de Schrödinger independente do tempo em termos desta 
expansão (Equação 4), surge o termo ΛIJ como consequência da atuação do operador de 
energia cinética nuclear em funções de onda eletrônicas. Esse termo é a matriz dos 
operadores de acoplamento não-adiabáticos e depende essencialmente dos termos 𝐾𝑙𝑗, 
que corresponde a correções não-adiabáticas para uma única SEP (Equação 5), e 𝑓𝑙𝑗, 




𝑒(𝑹)]𝜒𝑙 − ∑ ?̂?𝑙𝑗(𝑹)
𝐽








𝑎(𝑹) =  〈𝜓𝑙
𝑒(𝒓; 𝑹)|∇𝛼𝜓𝑗
𝑒(𝒓; 𝑹)〉 6  
Onde ∇𝛼 se refere ao gradiente das coordenadas nucleares 𝑅𝛼. 
Como apenas estados muito próximos em energia possuem um acoplamento 
significativo, o grupo de estados inclusos na expansão pode ser restringido aos estados 
acoplados, esse grupo é chamado de grupo de Born-Oppenheimer. No limite em que é 
incluso apenas um estado, esta aproximação é chamada de aproximação de Born-
Oppenheimer e a equação 7 se torna: 
[?̂?𝑛 + 𝐸𝑙
𝑒(𝑹) −  ?̂?𝑙(𝑹)]𝜒𝑙 = 𝐸𝜒𝑙(𝑹) 7 
Born e Oppenheimer justificaram essa proposição expandindo a equação de 






. É a partir desta justificativa que surge a ideia de 
que a separação entre o movimento nuclear e eletrônico pode ser entendida como uma 
consequência da diferença de massa entre os elétrons e o núcleo.  
Por sua vez, é denominada aproximação adiabática quando o termo de 
acoplamento não-adiabático é completamente desprezado e é considerado que todos os 
estados estão desacoplados. Nesta aproximação, o sistema pode ser compreendido como 
um núcleo percorrendo uma superfícies de energia potencial correspondente a uma dada 
configuração eletrônica do sistema.44 A validade dessa aproximação está associada com 
a dependência do termo de acoplamento não-adiabático em relação a diferença de 
energia entre os estados eletrônicos (Equação 8), de forma que o termo de acoplamento 
não-adiabático se torna mais importante conforme duas superfícies de energia potencial 
se aproximam. E sendo assim, a aproximação adiabática deixa de ser válida em regiões 







𝑒 8  
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O estudo destas regiões em que a aproximação adiabática não é válida deve ser 
feito, então, com métodos computacionais que sejam capazes de descrever bem 
múltiplos estados eletrônicos e, assim, serem capazes de mapear as superfícies 
adequadamente; e métodos dinâmicos que levem em consideração os efeitos quânticos 
do tratamento não-adiabático. 
 
3.4.2 Hartree-Fock45 
 O método Hartree-Fock se baseia num modelo das partículas independentes, ou 
seja, considera que é possível descrever o movimento de cada elétron do sistema 
estudado individualmente. Neste modelo o termo de repulsão instantânea elétron-elétron 
no Hamiltoniano é substituído por um termo referente à interação média de cada elétron 
com os outros N-1 elétrons do átomo. O problema para determinar a função de onda 
total, 𝜓, que descreve o comportamento coletivo dos N elétrons passa a ser encontrar as 
funções, 𝜙𝑁, que descrevam o movimento de cada elétron.  
 Apesar da aproximação utilizada com o modelo das partículas independentes, a 
resolução do problema de autovalor continua não possuindo soluções analíticas para 
sistemas mais complexos. Para contornar essa dificuldade, utiliza-se o método 
variacional. Este método permite encontrar uma solução aproximada para o problema de 
autovalor, sem efetivamente resolver a equação diferencial associada. A ideia é que o 
melhor conjunto de funções é aquele que minimize a energia do sistema (Equação 9).  
𝐸0 = < 𝜓0 |ℋ|𝜓0 > 9 
 Os parâmetros variacionais no método Hartree-Fock estão na escolha dos spin-
orbitais utilizados para compor a função de onda total. A escolha dos spin-orbitais 
ótimos é feita através da resolução da equação de Hartree-Fock, tal que: 
𝑭(𝑖)𝜙 (𝒙𝒊) = 𝐸𝜙(𝒙𝒊) 10 
 O operador de Fock para sistemas de camada fechada, por sua vez, em 
coordenadas espaciais é: 




2 −  ∑
𝑍𝐴
𝑟𝑖𝐴









 Onde,  
𝐽𝑎(1) =  ∫ 𝑑𝑟2 𝜓
∗(𝑟2)𝑟12
−2 𝜓(𝑟2) 
𝐾𝑎(1)𝜓𝑎(1) = [∫ 𝑑𝑟2𝜓𝑏
∗ (2)𝑟12
−1 𝜓𝑎(2)]𝜓𝑏(1) 
 Onde 𝐽𝑎  e 𝐾𝑎 são os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente. Essas 
duas integrais também dependem dos spin-orbitais dos outros elétrons do sistema, ou 
seja, a equação de autovalor depende das autofunções que se tem como objetivo 
determinar. Sendo assim, esta equação precisa ser resolvida iterativamente. Isso 
significa que são utilizadas inicialmente funções teste para construir o operador de 
Fock. A equação de autovalor é então resolvida para esse operador, gerando novas 
autofunções. Essas autofunções são utilizadas para compor um novo operador de Fock e 
uma nova equação é formada. Esse processo é repetido até que a autofunção gerada pela 
resolução do problema seja igual à função utilizada para compor o operador dentro de 
um critério previamente estabelecido.  
 Obter as soluções da equação de Hartree-Fock envolve a resolução de uma 
equação integro-diferencial. Roothan, implementou a ideia de reescrever os orbitais 
moleculares em termos de uma expansão em uma base de funções conhecidas, 
transformando o problema integro-diferencial na busca por coeficientes que minimizem 
a energia do sistema. Ele transformou a equação de Hartree-Fock em uma equação 
algébrica, que pode ser resolvida utilizando técnicas matriciais mais práticas. 
 A expansão dos orbitais moleculares é dada por:  
𝜙𝑖 =  𝐶𝜇𝑖 ∑ 𝜙𝜇𝑖  
𝐾
𝜇=1
    𝑖 =  1,2 3, 4 … . 𝐾 12 
 Se as funções utilizadas nessa expansão constituem um conjunto completo, essa 
expansão seria exata no sentido de obter as verdadeiras autofunções da equação de 
Hartree-Fock. Porém, quanto maior o número de funções na base, mais demorados e 
computacionalmente exigentes são os cálculos, o que inviabiliza a utilização de um 
conjunto completo.  
 A equação de Roothan pode ser escrita na forma matricial como: 
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𝑭𝑪 = 𝑺𝑪𝜀 13 
 Sendo,       
F a matriz de Fock, 𝐹 =  ∫ 𝑑𝑟1𝜙
∗(𝑖)𝑓(𝑖) 𝜙(𝑖) 
S a matriz de recobrimento, 𝑆 =  ∫ 𝑑𝑟1𝜙
∗(1)𝜙 (1) 
C a matriz com os coeficientes da expansão 
 
                                               
 A matriz com os coeficientes da expansão contém todos os coeficientes 
otimizados para a base de funções escolhida. A matriz de Fock é a representação 
matricial do operador de Fock. Por último, a matriz de entrosamento surge, pois, as 
funções de base não são necessariamente ortogonais entre si, podendo variar entre 0 e 1. 
 Para transformar a equação de Roothan em uma equação de autovalor, é 
necessário aplicar uma série de transformações unitárias de modo a tornar S em uma 
matriz unitária, gerando assim, a equação de Roothan transformada (Equação 14). 
𝑭′𝑪′ = 𝑪′𝜀 14 
 Essa equação pode ser resolvida para C' diagonalizando a matriz F'. A matriz F' 
pode ser obtida simplesmente aplicando a transformação unitária na matriz de Fock, 
assim como, a matriz C pode ser obtida aplicando a operação inversa na matriz C'.  
O tratamento teórico de um sistema polieletrônico deve levar em consideração a 
influência da natureza repulsiva da interação entre os elétrons. O movimento dos 
elétrons ocorre de modo a minimizar a repulsão, ou seja, um sistema polieletrônico 
apresenta correlação eletrônica. Como a função de onda Hartree-Fock considera que a 
repulsão eletrônica pode ser contabilizada ao se considerar que cada um dos elétrons 
está sob a influência de um potencial médio e não a interação instantânea entre os 
elétrons, surge uma diferença de energia entre a energia não-relativística exata (𝐸𝑒𝑥𝑎𝑡𝑎), 
ou seja, onde se considera a correlação eletrônica, e a energia Hartree-Fock (𝐸𝐻𝐹), que é 
denominada energia correlação.  
𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐸𝑒𝑥𝑎𝑡𝑎 − 𝐸𝐻𝐹 15 
De modo a aproximar a energia calculada da energia exata do sistema são 
necessárias novas estratégias que sejam capazes de recuperar a correlação eletrônica do 
sistema. Os métodos mais utilizados para tal objetivo são os métodos Coupled Cluster 
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com excitações simples e duplas (CCSD), Campo Auto-consistente no Espaço Ativo 
Completo (CASSCF) e Interação de Configurações Multireferencial (MRCI). 
 
3.4.3 Método Coupled Cluster com Excitações Simples e Duplas (CCSD) 
 Um dos principais problemas dos métodos computacionais para sistemas com 
muitos elétrons é a incorporação da correlação eletrônica de forma que esta seja 
computacionalmente viável e possua extensividade de tamanho.  A extensividade de 
tamanho é uma propriedade importante para os métodos computacionais, pois garante 
que a relação entre o número de elétrons e as propriedades do sistema sejam 
proporcionais.  
 A teoria Coupled Cluster é uma alternativa viável que combina todas essas 
características.46 O seu desenvolvimento surge ao se considerar que é possível escrever 
a função de onda coupled cluster (Ψ𝐶𝐶) da seguinte forma: 
Ψ𝐶𝐶 = 𝑒
𝑇𝜙𝑜 16 
Onde T é o operador de cluster, que é composto por uma série de outros 
operadores conectados (Equação 17), os quais são capazes de introduzir excitações 
simples, duplas, triplas e etc. (Equação 18) na função de onda. 
𝑇 = 𝑇1 + 𝑇2 + 𝑇3 + ⋯ + 𝑇𝑛 17 
𝑇𝑛 = (𝑛!)






†̂ … 𝑐?̂?𝑐?̂? 18
 












 A função de onda Ψ𝐶𝐶 pode ser reescrita na forma de uma expansão (Equação 
16), dando origem a termos não-lineares que se encontram desconectados, ou seja, 
podem ser decompostos em produtos de coeficientes de ordem inferior (Equação 21).  



















2𝑇2 + 𝑇1𝑇3)Φ𝑜 
 O fato da função de onda envolver uma exponencial que pode ser reescrita por 
uma série de potências garante que, mesmo que o operador T seja truncado para incluir 
apenas excitações simples e duplas (CCSD), a função de onda ainda vai contar com 
termos desconectados que podem gerar excitações de graus superior. A presença destes 
termos desconectados garante que o método seja extensivo em tamanho. 
 
Equation-of-Motion Coupled Cluster 
 Uma extensão da teoria coupled cluster que permite lidar com estados excitados 
é a Equation-of-Motion Coupled Cluster. Nesta abordagem são consideradas 
simultaneamente duas equações de Schrödinger, uma para o estado excitado k e outra 
para o estado fundamental (estado de referência).  
ℋΨ𝑘 = 𝐸𝑘Ψ𝑘 22 
ℋΨ𝑜 = 𝐸𝑜Ψ𝑜 23  
 A ideia é, então, introduzir um operador (Ωk) que é capaz de construir o estado 
excitado a partir da referência. 
Ψ𝑘 = Ω𝑘Ψ𝑜 24  
 De modo que o comutador entre Ω𝑘 e ℋ possa ser expresso como: 
[ℋ, Ω𝑘] = (𝐸𝑘 − 𝐸𝑜)ΩkΨ𝑜 25 
[ℋ, Ωk] = (𝐸𝑘 − 𝐸𝑜)Ψ𝑘 
 Onde a função de onda escolhida é uma função do tipo coupled cluster 
(Equação 24) e o operador é um operador de excitação (Equação 25).  
Ψ𝑜 = exp(𝑇) |0 > 26 
Ω𝑘 = 𝑟0(𝑘) + ∑ 𝑟𝑖





{𝑎†𝑖𝑏†𝑗} + ⋯  27 
3.4.4 Multi-Configurational Self-Consistent Field (MCSCF)47 
Sistemas de interesse químico, em geral, são sistemas com muitos elétrons, nos 
quais é necessário levar em consideração o efeito da correlação eletrônica na energia. 
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Um dos métodos mais utilizados são os chamados métodos multi-configuracionais do 
campo autoconsistente (do inglês, Multi-Configurational Self-Consistent Field – 
MCSCF). As funções de onda geradas por este método são comumente utilizadas como 
referência para métodos ainda mais sofisticados como o Multireference Confituration 
Interaction. 
Nessa abordagem a função de onda total (Equação 28) é descrita como uma 
combinação linear de configurações, ou seja, determinantes de Slater, onde os 
respectivos coeficientes e os orbitais são otimizados utilizando o método variacional 
análogo ao método SCF.  
Ψ𝑀𝐶𝑆𝐶𝐹 = ∑ 𝐶𝐼𝜙𝐼
𝑀
𝐼
= 𝐶1𝜙1 + 𝐶2𝜙2 + ⋯ + 𝐶𝑀𝜙𝑀 28 
Onde 𝐶𝐼 é o coeficiente associado à configuração 𝐼; a soma é realizada sobre todas as M 
possíveis configurações 𝜙𝐼 . A energia da função de onda, por sua vez, é dada pela 
Equação 29. 
𝐸 =  〈∑ 𝐶𝐼𝜙𝐼| ℋ| ∑ 𝐶𝐽𝜙𝐽
𝐼𝑈
〉 29  
 
Onde ℋ  é o Hamiltoniano eletrônico dentro da aproximação de Born-
Oppenheimer.  
 O cálculo MCSCF que inclui todas as possíveis configurações de um sistema 
polieletrônico pode se tornar custoso computacionalmente. Para contornar este 
problema, são utilizadas, em geral, duas estratégias: o método Restricted Active Space 
Self-Consistent Field e o Complete Active Space Self-Consistent Field.  
  
Complete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) 
 A estratégia utilizada no método CASSCF consiste em escolher entre todos os 
orbitais da molécula, aqueles que apresentam maior importância na descrição das 
características que se deseja estudar na molécula. Os orbitais podem ser classificados 
em dois grupos: aqueles que apresentam ocupação variável (orbitais ativos) e aqueles 
que apresentam ocupação fixa (orbitais de caroço, inativos e virtuais). 
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 Os orbitais de caroço são os orbitais moleculares mais internos e que, em geral, 
não se alteram em processos como, por exemplo, excitação e ionização (excetuando-se 
processos de camada interna), assim como, quebra e formação de ligações químicas. 
Estes estão sempre duplamente ocupados no método e os orbitais não são alterados.  
 Os orbitais inativos são aqueles que, apesar de não estarem diretamente 
envolvidos nos processos já mencionados, são importantes para uma boa descrição do 
sistema e, portanto, são otimizados durante o processo. Estes, entretanto, estarão sempre 
duplamente ocupados.  
 Os orbitais virtuais são os orbitais que não serão ocupados e serão mantidos 
sempre vazios. 
 E, por fim, os orbitais ativos são aqueles que serão otimizados e poderão 
apresentar ocupação igual a zero, 1 ou 2.  
 Uma vez que os orbitais foram devidamente classificados, são geradas todas as 
possíveis configurações, levando em consideração as limitações pré-estabelecidas. Essas 
configurações serão utilizadas, então, para definir a função de onda segundo a Equação 
28. Uma vez que os orbitais estão definidos, apenas a ocupação dos orbitais ativos é 
variada, a correlação recuperada através desse método não considera os elétrons dos 
orbitais de caroço e inativos. Portanto, a escolha do espaço ativo é crucial para a 
qualidade da descrição da função de onda.  
 Uma das principais desvantagens desse método se encontra no estudo de estados 
excitados. Durante a otimização de um estado excitado neste método, é possível que a 
energia do estado fundamental aumente gradativamente até o ponto em que ela supera a 
energia do estado excitado de interesse, ocorrendo, assim, uma inversão de raízes e 
consequentemente o cálculo não irá convergir. Uma alternativa para o estudo de estados 
excitados é o método state averaged CASSCF. 
 
 
State-averaged Complete Active Space SCF (SA-CASSCF) 
 A estratégia do método State Averaged Complete Active Space SCF consiste em 
utilizar um único conjunto de orbitais para a descrição de todos os estados excitados., o 
que resulta em uma energia média (Equação 30) entre todos os estados.  
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𝐸𝑚é𝑑𝑖𝑎 =  ∑ 𝑤𝐼𝐸𝐼
𝐼
30 
Onde 𝑤I representa o peso da energia (𝐸𝐼) do estado 𝐼. 
 Dessa forma, o método SA-CASSCF obtém um conjunto balanceado de orbitais 
para todos os estados excitados considerados e as respectivas funções de onda. Essa 
estratégia traz algumas vantagens tais como: convergência menos problemática, os 
estados são ortogonais entre si e, do ponto de vista prático, é possível obter a energia de 
vários estados em único cálculo. 
 A desvantagem desta abordagem surge quando o conjunto de estados excitados 
incluídos no cálculo são muito diferentes entre si. Nesse caso, a descrição utilizando tais 
orbitais médios fica comprometida e um cálculo CASSCF para cada estado 


















4 Resultados e Discussão 
 
Sistemas polieletrônicos são sistemas que podem apresentar forte caráter 
multireferencial, ou seja, não podem ser descritos por uma única configuração 
(determinante de Slater). Os métodos que fazem uso de mais de uma referência, 
entretanto, apresentam alto custo computacional, o que para sistemas de muitos 
elétrons, torna seu estudo inviável.  
Neste trabalho, optou-se por um estudo exploratório inicial em um método de 
referência única por ser computacionalmente mais econômico. Foi escolhido, então, 
método coupled cluster singles and doubles (CCSD), para estudar a energia da molécula 
de silola ao longo da coordenada de abertura do anel via a quebra da ligação C-Si. 
 
4.1 Estudos Preliminares: Referência Única 
Um fator importante para uma boa descrição do sistema é a escolha da base de 
funções a ser utilizada no cálculo. Neste trabalho foram testadas as bases 6-31++G**, p-












Tabela 1. Comparação das geometrias otimizadas nas diferentes bases. r é a distância de ligação 
em Angstrom e ô o ângulo entre os átomos indicados.  
Parâmetro 6-31++G** cc-pVTZ aug-cc-pVTZ 
Energia (u.a.) -444,5210 -444,7168 -444,7284 
r (Si - C1)  1,880 1,876 1,876 
r (Si - C1') 1,880 1,876 1,876 
r (C1 - C2) 1,356 1,347 1,347 
r (C1' - C2') 1,356 1,347 1,347 
r (C2 - C2') 1,493 1,489 1,489 
r (C1 - H1) 1,082 1,080 1,081 
r (C1' - H1') 1,082 1,080 1,081 
r (C2 - H2) 1,086 1,084 1,084 
r (C2' - H2') 1,086 1,084 1,084 
r (Si - H) 1,478 1,485 1,485 
r (Si - H) 1,478 1,485 1,485 
ô (C1' - Si - C1) 91,98 92,20 92,20 
ô (Si - C1 - C2) 107,48 107,10 107,10 
ô (Si - C1' - C2') 107,48 107,10 107,10 
ô (C1 - C2 - C2') 116,54 116,80 116,80 
ô (C1' - C2' - C2) 116,54 116,80 116,80 
ô (Si - C1 - C2 - C2') 0,00 0,00 0,00 
 
A partir das geometrias do estado fundamental, foi possível obter as energias de 
excitação, as forças do oscilador para os quatro primeiros estados excitados e 
caracterizar a natureza de tais transições (Tabela 2).  
Comparando-se os resultados obtidos para as bases cc-pVTZ e aug-cc-pVTZ 
observa-se a diminuição de energia do estado de Rydberg com a inclusão de funções 
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difusas. Este resultado sugere que a inclusão de tais funções é importante para uma 
descrição adequada dos estados da silola.  
 Comparando-se a natureza das transições eletrônicas dos estados 𝑆2 e 𝑆3 para as 
bases 6-31++G** e aug-cc-pVTZ, observa-se uma inversão na ordem de energia entre 
tais estados. Esta inversão se torna relevante na análise das curvas energia potencial 
construídas com tais bases.  
Tabela 2 Comparação das energias de excitação e força do oscilador nas diferentes bases. 
 6-31++G** aug-cc-pVTZ cc-pVTZ 
Estado F. O. E. Exc. Transição F. O. E. Exc. Transição F. O. E. Exc. Transição 
𝑆1 0,072 5,138 𝜋 → 𝜋
∗ 0,060 4,976 𝜋 →  𝜋∗ 0,0591 5,053 𝜋 →  𝜋∗ 
𝑆2 0,000 6,105 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 0,000 6,064 𝜎 →  𝜋
∗ 0,0000 6,121 𝜎 →  𝜋∗ 
𝑆3 0,000 6,203 𝜎 → 𝜋
∗ 0,000 6,234 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 0,0072 6,608 𝜎 →  𝜋∗ 
𝑆4 0,035 6,479 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 0,011 6,535 𝜎 → 𝜋 0,0079 7,147 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 
 
A força do oscilador é uma quantidade que expressa a probabilidade com que 
uma transição eletrônica pode ocorrer, tem-se que os únicos estados acessíveis por 
emissão ou absorção de radiação são os estados 𝑆1 e 𝑆4 para as bases 6-31+G** e aug-
cc-pVTZ; e os estados 𝑆1, 𝑆3 e 𝑆4 para a base cc-pVTZ.  
Para o estudo de estados excitados, é necessário utilizar uma expansão da teoria 
Coupled Cluster conhecida como Equation-of-Motion Coupled Cluster (EOM-CCSD), 
para o qual o pacote MOLPRO possui apenas gradientes numéricos implementados. 
Isso acarreta em um aumento significativo no custo computacional do cálculo de 
otimização de geometria e, consequentemente, inviabiliza a obtenção destes parâmetros 
nas bases aug-cc-pVTZ e cc-pVTZ para quaisquer estados excitados e permite a 
otimização de geometria apenas dos dois primeiros estados excitados na base 6-
31++G**. Portanto, os estudos posteriores foram realizados na base 6-31++G**. 
As geometrias otimizadas (Tabela 3) do primeiro estado excitado singlete (𝑆1) e 
do segundo estado excitado singlete (𝑆2) indicam um aumento da distância de ligação 
C-Si conforme o aumento do nível de excitação. A partir destes parâmetros, é possível 








Tabela 3 Comparação das geometrias otimizadas nos diferentes estados a nível EOM-CCSD/6-
31++G**. 𝑆0 é o estado fundamental singlete, 𝑆1 é o primeiro estado excitado singlete e 𝑆2 é o 
segundo estado excitado singlete 
Parâmetro 𝑆0 𝑆1 𝑆2 
Energia (u.a.) -444,5210 -444,3507 -444,3036 
Energia de Excitação (eV) 0 5,138 6,105 
r (Si - C1)  1,880 1,865 1,895 
r (Si - C1') 1,880 1,865 1,895 
r (C1 - C2) 1,356 1,426 1,394 
r (C1' - C2') 1,356 1,426 1,394 
r (C2 - C2') 1,493 1,405 1,430 
r (C1 - H1) 1,082 1,084 1,088 
r (C1' - H1') 1,082 1,084 1,088 
r (C2 - H2) 1,086 1,083 1,087 
r (C2' - H2') 1,086 1,083 1,087 
r (Si - H) 1,478 1,495 1,473 
r (Si - H) 1,478 1,495 1,473 
ô (C1' - Si - C1) 91,975 87,90 88,75 
ô (Si - C1 - C2) 107,475 111,52 109,65 
ô (Si - C1' - C2') 107,475 111,52 109,65 
ô (C1 - C2 - C2') 116,538 114,53 115,97 
ô (C1' - C2' - C2) 116,538 114,53 115,97 







Tabela 4.  Energias de excitação e emissão para os respectivos processos envolvendo o 
primeiro (𝑆1) e segundo (𝑆2) estados excitados a nível EOM-CCSD/6-31++G**. 
Processo Emissão (eV) Absorção (eV) Desvio de Stokes 
𝑆1 − 𝑆0 4,149 5,138 0,989 
𝑆2 − 𝑆0 4,651 6,105 1,454 
 
O desvio de Stokes pode ser utilizado para avaliar a importância da relaxação 
vibracional no processo de fluorescência. Quanto maior a diferença entre a energia a 
emissão e a de absorção, maior a contribuição da relaxação vibracional na fluorescência. 
Entretanto, a transição 𝑆0 − 𝑆2 apresenta força do oscilador zero, apenas o desvio de 
Stokes para a transição 𝑆0 − 𝑆1 apresenta consequência experimental.  
 
4.1.1 Curva de energia potencial 
As geometrias utilizadas para a construção da curva de energia potencial foram 
geradas a partir do vetor transformação resultante de um ou mais modos normais de 
vibração que alteram a distância de ligação C-Si. Para o corte na SEP em que foi 
acompanhada a abertura do anel no plano da molécula, foi utilizada uma combinação de 
dois modos normais de vibração,5A' e 10A’, (Figura 5), enquanto que a abertura de 









Figura 6 Modo normal de vibração 2A' da silola pelo método CCSD (6-31++G**). 
 
Abertura do anel no plano 
 
As curvas de energia potencial (Gráfico 1) obtidas ao longo da coordenada de 
abertura do anel no plano pela ligação C-Si para os 10 primeiros estados da silola 
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apresentam uma separação significativa entre o estado fundamental (𝑆0) e os demais 
estados excitados, o que indica que não ocorrem cruzamentos entre as CEPs dos estados 
excitados e o estado fundamental nessa região. Esse comportamento é distinto do 
observado para o tiofeno e furano, que apresentam interseções cônicas entre o primeiro 
estado excitado singlete e o estado fundamental33 e a ausência deste mecanismo de 
desativação indica uma maior fotoestabilidade dos estados excitados da silola frente a 
estes outros heterociclos.  
É possível perceber também a ausência de cruzamentos entre o primeiro estado 
excitado (bright state) e os demais estados excitados considerados.  
 
Gráfico 1. Curva de energia potencial (CEP) relaxada dos dez primeiros estados da silola ao 
longo da coordenada de abertura do anel no plano pela ligação C-Si pelo método EOM-CCSD 
(6-31++G**). 
 
De modo a analisar detalhadamente as regiões nas curvas de energia potencial 
construídas, estas foram separadas em três regiões conforme indicado na Figura 7 e o 

































Figura 7 Regiões da curva de energia potencial (CEP) relaxada dos dez primeiros estados da 
silola ao longo da coordenada de abertura do anel no plano pela ligação C-Si pelo método 
EOM-CCSD (6-31++G**). 
 Uma análise detalhada da região I entre 1,89 e 1,94 Å  (Gráfico 2) indica que os 
estados 𝑆6, 𝑆7  e 𝑆8  são estados degenerados nestas condições, porém conforme o 
aumento das distâncias de ligação (Gráficos 3 e 4), percebe-se uma possível quebra de 





Gráfico 2 Região I: Curva de energia potencial relaxada dos nove primeiros estados excitados 
da silola ao longo da coordenada de abertura do anel no plano através do alongamento da 
ligação C-Si de d = 1,89 Å a d = 1,94 Å pelo método EOM-CCSD (6-31++G**).  
 
É possível perceber também uma aproximação dos estados 𝑆3 e 𝑆4conforme o 
aumento da distância de ligação C-Si e uma posterior separação na região II (Gráfico 
3). Para avaliar se ocorreu alguma modificação na natureza dos respectivos estados, foi 
feita uma caracterização dos orbitais envolvidos nas transições eletrônicas a partir do 
estado fundamental na geometria associada a distância de 1,96Å e obteve-se que as 
transições envolviam majoritariamente orbitais com naturezas semelhantes ao 






















Gráfico 3 Região II: Curva de energia potencial relaxada dos nove primeiros estados excitados 
da silola ao longo da coordenada de abertura do anel no plano através do alongamento da 
ligação C-Si de d = 1,94 Å a d = 1,99 Å pelo método EOM-CCSD (6-31++G**). 
 
Tabela 5 Caracterização das transições eletrônicas para os quatro primeiros estados excitados 









𝑆0 − 𝑆1 𝜋 → 𝜋
∗ 𝜋 → 𝜋∗ 𝜋 → 𝜋∗ 
𝑆0 − 𝑆2 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 𝜎 → 𝜋
∗ 
𝑆0 −  𝑆3 𝜎 → 𝜋
∗ 𝜎 → 𝜋∗ 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 
𝑆0 − 𝑆4 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 
 
 Uma análise análoga foi realizada para investigar o possível cruzamento 
envolvendo os estados 𝑆2  e 𝑆3  na região III entre 2,03 e 2,05 Å  (Gráfico 4). As 
excitações eletrônicas para estes estados na geometria associada a distância 2,043 Å, ou 
seja, após o suposto cruzamento, apresentaram naturezas diferentes daquelas obtidas 
para a geometria otimizada do estado fundamental. De modo que este é um forte 
indicativo do cruzamento entre as superfícies. Este possível cruzamento apresenta uma 
diferença de energia de aproximadamente 3 eV em relação ao mínimo de energia do 






















Gráfico 4  Região III: Curva de energia potencial relaxada dos nove primeiros estados excitados 
da silola ao longo da coordenada de abertura do anel no plano através do alongamento da 
ligação C-Si de d = 1,99 Å a d = 2,06 Å pelo método EOM-CCSD (6-31++G**). 
 
Abertura do anel fora do plano 
 
As curvas de energia potencial ao longo das coordenadas de abertura do anel fora 
do plano (Gráfico 5), assim como a abertura no plano, não apresentam cruzamentos 
entre o estado fundamental e quaisquer dos estados excitados. Estudos sobre tal 
mecanismo em heterociclos análogos a silola não foram encontrados na literatura, sendo 




















Gráfico 5 Curva de energia potencial (CEP) relaxada dos dez primeiros estados da silola ao 
longo da coordenada de abertura do anel fora do plano pela ligação C-Si pelo método EOM-
CCSD (6-31++G**). 
  
 Para uma análise mais cuidadosa das curvas de energia potencial construídas, o 

























Figura 8 Regiões da curva de energia potencial relaxada dos nove primeiros estados excitados 
da silola ao longo da coordenada de abertura do anel fora do plano através do alongamento da 
ligação C-Si de d = 1,88 Å a d = 1,89 Å pelo método EOM-CCSD (6-31++G**). 
 
Uma análise mais detalhada das regiões I (Gráfico 6) e II (Gráfico 7) indica a 
presença de diversos cruzamentos envolvendo os estados excitados de maior energia, 
assim como cruzamentos entre os estados 𝑆2 e 𝑆3 próximo a 1,883 Å; um cruzamento 
entre o bright state 𝑆4 e os estados 𝑆5 e 𝑆6 próximo a 1,885 Å; e um cruzamento entre o 
bright state 𝑆1 e o estado 𝑆2 próximo a 1,922 Å. 
 De modo a avaliar a natureza dos estados após estes possíveis cruzamentos, foi 
feita uma análise dos orbitais envolvidos nas transições eletrônicas a partir do estado 






Gráfico 6 Região I: Curva de energia potencial relaxada dos nove primeiros estados excitados 
da silola ao longo da coordenada de abertura do anel fora do plano através do alongamento da 
ligação C-Si de d = 1,88 Å a d = 1,89 Å pelo método EOM-CCSD (6-31++G**). 
 
 
Gráfico 7 Região II: Curva de energia potencial relaxada dos nove primeiros estados excitados 
da silola ao longo da coordenada de abertura do anel fora do plano através do alongamento da 
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Tabela 6 Caracterização das transições eletrônicas da silola a partir do estado após o cruzamento 









𝑆0 − 𝑆1 𝜋 → 𝜋
∗ 𝜋 → 𝜋∗ 𝜋 → 𝜋
∗ 
𝜋 → 𝜎∗ 
𝑆0 − 𝑆2 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 𝜎 → 𝜋
∗ 𝜋 →  𝜋∗ 
𝑆0 −  𝑆3 𝜎 → 𝜋
∗ 
𝜎 → 𝜋∗  
𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 𝜎 → 𝜋
∗ 
 
 É possível perceber que antes do cruzamento S2/S3, a excitação eletrônica para o 
estado S2 corresponde a uma excitação do tipo 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑𝑏𝑒𝑟𝑔 e após o cruzamento, esta 
se torna uma excitação do tipo 𝜎 →  𝜋∗.  Da mesma forma antes do cruzamento, as 
transições eletrônicas para o estado S3 a partir do estado fundamental era do tipo 𝜎 →
 𝜋∗ e após o cruzamento a transição adquiriu um caráter misto 𝜎 → 𝜋∗e 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑. De 
maneira análoga ocorre uma mudança na natureza dos orbitais envolvidos nas transições 
eletrônicas após o cruzamento 𝑆1/𝑆2. Estas mudanças de caráter são fortes indícios da 
presença de cruzamentos entre as superfícies nestas regiões.  
 Uma análise análoga foi feita para o possível cruzamento envolvendo os estados 
𝑆4/𝑆5/𝑆6 e detectou-se uma mudança semelhante na natureza dos orbitais envolvidos 
(Tabela 7) entre as regiões antes e depois do cruzamento. Nota-se também que as 
características da CEP do estado 𝑆6 sugere que esta região é um mínimo local.  
Tabela 7 Caracterização das transições eletrônicas da silola a partir do estado após o cruzamento 
das superfícies 𝑆4/𝑆5/𝑆6 para as geometrias associadas a distância da ligação C-Si 1,883Å e 
1,889Å, respectivamente. 
Estado 1,883 Å 1,889 Å 
𝑆0 − 𝑆4 𝜎 → 𝑅𝑦𝑑 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 
𝑆0 − 𝑆5 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 𝜎 → 𝜋∗ 
𝑆0 −  𝑆6 𝜋 → 𝑅𝑦𝑑 𝜋 →  𝜋
∗ |  




 De modo a avaliar se estes possíveis cruzamentos são acessíveis, foi calculada a 
diferença de energia entre o mínimo do respectivo estado e a região do cruzamento 
(Tabela 8). Sendo assim, os possíveis cruzamentos detectados aparentam ser acessíveis.  
Tabela 8 Diferença de energia entre o mínimo da curva de energia potencial dos respectivos 
estados e a região do cruzamento entre estes a nível EOM-CCSD/6-31++G**. 





 Em geral, as regiões próximas a cruzamentos apresentam forte caráter 
multirreferência e, portanto, é necessário utilizar métodos capazes de recuperar parcelas 
maiores de correlação eletrônica e que levem em consideração tal caráter para descrever 
o sistema, apesar de ter sido relatado um comportamento dos perfis de energia potencial 
















4.2 Estudos Preliminares: Multirreferência.    
Sistemas polieletrônicos que envolvem quebra ou formação de ligações químicas, 
em geral, apresentam um forte caráter multirreferencial, isto é, o sistema não é bem 
descrito por uma única configuração (determinante de Slater).  
Uma vez determinado o caráter multireferencial do sistema estudado, é conduzido 
um estudo mais aprofundado no método Multireference Configuration Interaction 
(MRCI). Neste método, então, são utilizadas as configurações obtidas previamente no 
cálculo CASSCF como referência.  
 
4.2.1 Escolha do Espaço Ativo 
A escolha adequada do espaço ativo em um cálculo Complete Active Space Self-
Consistent Field é de extrema importância para a descrição da silola ao longo da 
coordenada de abertura do anel. A escolha errada do espaço ativo pode alterar de forma 
qualitativa o comportamento e a topografia da silola como, por exemplo, evitar o 
cruzamento entre dois estados.  
De modo geral, a qualidade da descrição de um sistema feita por método multi-
configuracionais melhora conforme o aumento do número de configurações 
consideradas e consequentemente dos parâmetros variacionais. Logo, do ponto de vista 
prático, a qualidade de um cálculo CASSCF melhora gradativamente conforme são 
incluídos mais elétrons e orbitais virtuais neste cálculo. Entretanto essa estratégia 
acarreta no aumento do custo computacional, o que se torna proibitivo para espaços 
ativos muito grandes.  
 A escolha do espaço ativo mais adequado foi feita levando em consideração 
aspectos qualitativos (a natureza do processo estudado e convergência) e aspectos 
quantitativos (o efeito do espaço ativo na energia do sistema). 
Do ponto de vista qualitativo, levou-se em consideração que o processo estudado 
envolve a quebra de uma ligação C-Si, ou seja, envolve diretamente uma ligação 𝜎. 
Como a silola também apresenta elétrons em ligações 𝜋 , é razoável a inclusão de 




Caracterização dos Orbitais 
 Uma vez que a natureza dos orbitais são parâmetros importantes na escolha do 
espaço ativo, estes foram caracterizados visualmente utilizando o programa de 
visualização MOLDEN42.  
 Os gráficos em 3D dos orbitais são superfícies de contorno com probabilidade 
constante48.  Em alguns programas de visualização como, por exemplo, o MOLDEN é 
possível alterar o valor de contorno para estas superfícies. É interessante notar que a 
escolha de um valor de contorno superior a densidade de probabilidade máxima do 
orbital em questão não gera qualquer superfície. Isso permite determinar, de modo 
grosseiro, o máximo de densidade de probabilidade de um orbital.  
São considerados estados de Rydberg os estados excitados atômicos ou 
moleculares cujos comportamentos se assemelham ao do átomo de hidrogênio e, 
portanto, as respectivas energias possam ser compreendidas segundo o tratamento 
proposto por Rydberg, em que apenas o potencial de Coulomb entre os pares de 
elétrons49 é levado em consideração. 
Os orbitais de Rydberg são orbitais mais difusos do que os orbitais 𝜋  e 𝜎 
tradicionais, ou seja, apresentam valores máximos de densidade de probabilidade 
menores do que os orbitais tradicionais. Logo, uma estratégia de caracterização destes 
orbitais é a visualização destes em valores de contorno distintos e caracterizar aqueles 
com densidades de probabilidades menores como orbitais de Rydberg.  
 Neste trabalho foram utilizados dois valores de contorno distintos (0,01 e 0,08). 
Os orbitais que apresentaram um máximo de densidade de probabilidade inferior a 0,08 
foram caracterizados como orbitais de Rydberg, enquanto para aqueles que 
apresentaram um máximo superior a 0,08 foi feita uma caracterização apropriada com 
base na presença ou não de planos nodais ao longo das ligações. 
Sendo assim, os orbitais moleculares obtidos em um cálculo SCF preparatório 




Tabela 9. Caracterização dos orbitais ocupados e virtuais obtidos em nível RHF na base 6-
31++G** (COLUMBUS 5.9) 
Orbitais ocupados 
Identificação  Identificação  Identificação  Identificação  
1 𝜎 7 𝜎 13 𝜎 19 𝜎 
2 𝜎 8 𝜋 14 𝜎 20 𝜎 
3 𝜎 9 𝜎 15 𝜎 21 𝜋 
4 𝜎 10 𝜎 16 𝜎 22 𝜋 
5 𝜎 11 𝜎 17 𝜎   
6 𝜎 12 𝜎 18 𝜋   
Orbitais virtuais 
Identificação  Identificação  Identificação  Identificação  
23 Ryd 30 Ryd 37 𝜋∗ 44 𝜎∗ 
24 Ryd 31 Ryd 38 𝜎∗ 45 Ryd 
25 Ryd 32 Ryd 39 𝜎∗ 46 Ryd 
26 𝜋∗ 33 Ryd 40 Ryd 47 𝜎∗ 
27 Ryd 34 𝜋∗ 41 𝜎∗   
28 Ryd 35 𝜋∗ 42 𝜋∗   
29 Ryd 36 Ryd 43 𝜎∗   
 
Otimização do espaço ativo 
Como o objetivo deste trabalho é a investigação do comportamento dos diversos 
estados excitados da silola, é importante que o espaço ativo utilizado seja capaz de 
descrever estes estados com qualidades equivalentes. Dessa forma, o método State-
Averaged Complete Active Space Self-Consistent Field foi utilizado com intuito de se 
obter um novo conjunto de orbitais que refletiriam as características dos estados 
excitados. Neste trabalho, utilizou-se 10 estados para os cálculos SA-CASSCF50. 
Estudos de sistemas semelhantes encontrados na literatura utilizaram um espaço 
ativo contendo seis elétrons e sete orbitais ativos,32 CAS(6,7), que foi utilizado como 
base para este trabalho. De modo a investigar a influência do número de orbitais e do 
número de elétrons foram feitos experimentos onde cada uma destas características foi 
variada em dois níveis (6 e 8 elétrons; 4 e 6 orbitais virtuais) e foi observada a 
influência destes parâmetros no custo computacional e nos valores de energia (Tabela 
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10), o que devido à natureza variacional do método CASSCF é possível avaliar de 
forma comparativa.  
Como a natureza do processo envolve a abertura do anel, é importante que seja 
incluído no espaço ativo um orbital 𝜎∗  que possua um plano nodal na ligação C-Si. 
Sendo assim, em todos os testes realizados foi incluído o orbital 𝜎∗ 39. Não foi feita 
qualquer modificação na ordem dos orbitais ocupados incluídos nos experimentos, logo, 
estes seguem a ordem indicada pela Tabela 10. 
 
Tabela 10 Avaliação da influência do número de elétrons e orbitais virtuais do espaço ativo na 
energia do sistema e no tempo de cálculo realizado na base 6-31++G**/CASSCF 
(COLUMBUS 7.0). 𝛥𝐸 é a diferença de energia entre o respectivo EXP e o EXP 1. 
Teste CAS 






(min) 𝜎∗ Identificação 𝜋∗ Identificação 
1 6,7 1 39 3 26, 34, 35 6 -12072,249 - 3 
2 6,8 1 39 4 26, 34, 35, 42 6 -12072,519 -0,269 10 
3 8,8 1 39 3 26, 34, 35 8 -12072,475 -0,225 11 
4 8,9 1 39 5 26, 34, 35, 42 8 -12072,726 -0,476 83 
 
 Conforme o esperado o aumento da quantidade de orbitais incluídos no espaço 
ativo levou a uma diminuição da energia obtida para o sistema. Para avaliar se a 
diminuição de energia observada é reflexo do aumento de parâmetros variacionais ou da 
natureza dos orbitais do espaço ativo foram feitos testes controle em que as mesmas 
condições dos testes 1-4 foram utilizadas, porém, os orbitais virtuais foram escolhidos 
conforme sua ordem de energia. Os resultados dos testes controle 1’-4’ seguem na 
Tabela 11.  
Tabela 11 Avaliação da influência do número de elétrons e orbitais virtuais de controle do 
espaço ativo na energia do sistema e no tempo de cálculo realizado na base 6-
31++G**/CASSCF (COLUMBUS 7.0). 
Teste CAS 





1’ 6,7 Ryd - 23, 24, 25  | pi* - 26 6 -12071,854 3 
2’ 6,8 Ryd - 23, 24, 25 , 27 | pi* - 26 6 -12072,124 6 
3’ 8,8 Ryd - 23, 24, 25  | pi* - 26 8 -12072,010 13 




Ao comparar as energias obtidas nos testes cujos orbitais do espaço ativo foram 
escolhidos (Tabela 10) e os testes controle (Tabela 11) percebe-se uma diminuição da 
energia do sistema nos experimentos 1-3 em comparação com as obtidas em 1’-3’ 
(Tabela 12), o que indica que a escolha dos orbitais para compor os respectivos espaços 
ativos não prejudicou a descrição do sistema dentro das condições trabalhadas.  
 
Tabela 12 Diferença de energia entre os testes controle (1' - 4') e não-controle obtidos no 
método CASSCF na base 6-31++G** (COLUMBUS 7.0). 
 CAS ΔEnergia (eV) 
1’-1 6,7 0,396 
2’-2 6,8 0,395 
3’-3 8,8 0,464 
4’-4 8,9 0 
 
 Por sua vez, o resultado dos experimentos 4’ e 4 é interessante, uma vez que as 
energias médias obtidas pelos dois espaços ativos são iguais. Esse resultado pode ser 
um indicativo de que alguns dos orbitais de Rydberg incluídos no experimento 4’ 
possua características semelhantes aos dos orbitais utilizados em 4. 
 Entre os possíveis espaços ativos estudados, o CAS 8,9 foi o que apresentou o 
melhor resultado no parâmetro energia do sistema. Entretanto, avaliando o desempenho 
deste experimento no parâmetro custo computacional, percebe-se que este cálculo 
exigiu 6 vezes mais tempo do que o teste 3 e uma diminuição de energia de apenas 0,25 
eV. Logo, o custo computacional do teste 4 não compensa a melhora obtida na 
qualidade da energia. 
 Sendo assim, o espaço ativo escolhido para os estudos posteriores foi o espaço 








As curvas de energia potencial da silola ao longo da coordenada de abertura do anel 
no plano e fora do plano via quebra da ligação C-Si para os dez primeiros estados a 
nível EOM-CCSD/6-31++G** indicam a ausência de mecanismos de desativação dos 
estados excitados associados aos processos descritos, diferente do observado para 
furano tiofeno e pirrol. Este comportamento possivelmente está associado com a maior 
eficiência dos polímeros de silola frente aos seus análogos. Seria interessante verificar 
essa hipótese estendendo os estudos para sistemas maiores construídos com os 
diferentes heterociclos. 
Além dos diversos cruzamentos entre os estados excitados da silola envolvendo os dois 
processos estudados, foram identificados também possíveis cruzamentos entre as CEPs 
envolvendo o estado excitado com força do oscilador diferente de zero de menor 
energia da silola. Estes cruzamentos devem ser estudados de modo mais aprofundado 
utilizando métodos pós-Hartree-Fock que considerem o caráter multirreferencial do 













6 Perspectivas futuras 
Os próximos passos para uma investigação mais criteriosa das superfícies de 
energia potencial da silola ao longo de coordenadas de abertura do anel envolvem: 
• Construção da superfície de energia potencial ao longo das respectivas 
coordenadas com métodos multirreferenciais, tais como, o multireference 
configuration interaction; 
• Cálculos de dinâmica molecular, de modo a estudar a evolução dos respectivos 
processos; 
• Investigação das possíveis interseções cônicas levando em consideração o 
acoplamento não-adiabático dessas regiões; 
• Estudo das superfícies de energia potencial triplete dos respectivos processos 
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